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(g) Osmotische Stabilisierung von Mini- und Mikroemulsionen und deren Anwendung zur Herstellung von 
Nanohybridpartikeln 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung 
von Mikro- oder Miniemulsionen, die aus einer organi- 
schen Phase und in einer wassrigen Phase gebildet sind, 
unter Verwendung einesTensids und eines hydrophoben, 
eines osmotischen Druck aufbauenden Cotensids. Weiter- 
hin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
von mehrphasigen Nanohybridpartikeln durch Polymeri- 
sation von Mikro- oder Miniemulsionen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung von Mikro- oder Miniemulsionen, die aus einer organischen 
Phase und einer wassrigen Phase gebildet sind, unter Verwendung eines Tensids und eines hydrophoben Cotensids. Wei- 
5 lerhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Nanohybridpartikeln durch Polymerisation 
von Mikro- oder Miniemulsionen. 

Mini- und Mikroeniulsionen sind Dispersionen aus Wasser, einer Olphase und einem oder mehreren oberflachenakti- 
ven Tensiden, bei denen ungewohnlich kleine Tropfchengrofien realisiert werden. Bei Mikroemulsionen liegtdie mittlere 
i roptchengroBe im Bereich von 5 bis 50 nm, bei Miniemulsionen im Bereich von 50 bis 500 nm. Dabei gelten Mikroe- 
10 mulsionen als ihermodynamisch siabil, wShrend die Miniemulsionen als metasiabil angesehen werden. Beide Arten von 
Dispersionen finden in der Technik breite Anwendung und konnen z. B. fur Reiniger, in Kosmetik- und Korperpflege- 
produklen, aber auch fur organische und anorganische Polymerisationsreaklionen eingesetzi werden. 

Die Stabiliiat von Mini- und Mikroemulsionen kann durch Zugabe von sogenannten "Cotensiden" verhessert werden, 
die sich nur in der Olphase bzw. in der tensidischen Grenzschicht losen. Als technisch niitzliche Cotenside wurden neben 
15 kiassischen grenzflachenaktiven Verbindungen wie Cetylalkohol auch der Kohlenwasserstoff Hexadecan (Ugelsiad et 
al., J. Polym, Sci., Polym. Lett. Ed. Ill (1973), 503; Choi et aL, J. Polym, Sci., Polym. Chem. Ed. 23 (1985), 2973; Del- 
gado et al., J. Polym. Sci., Poly. Sci. Ed. 24 (1986) 861), Dodecylmercarptan (Mouran et al., J, Polym. Sci. 

Polym. Chem. 34 (1996), 1073) bzw, langketiige polymerisierbare Alkylmethacrylate (Chem und Chen, Colloid 
Polym. Sci. 275 (1997), 546) oder der FarbstofF Blue 70 (Chem et al„ Polymer 39 (1998), 3767-3777) eingesetzi. Es 
20 wurde ebenfalls gezeigt, daB kleine Mengen an hochmoiekularem Polystyrol einen stabilisierenden EinfluB auf Styrol- 
Miniemulsionen haben (Miller et al., Macromolecules 28 (1995), 2754). 

Derzeit wird angenommen, daB die Stabilisierung der Miniemulsionen durch das Cotensid iiber eine Einlagerung von 
langkettigen Verbindungen in die Grenzschicht zwischen Ol- und Wasserphase erfolst (Miller et al., Macromolecules 28 
(1995), 2772). 

25 Die Polymerisation in Mikroemulsionen wurde vor kurzem in mehreren Ubersichtsartikeln zusammenfassend be- 
schrieben (Antonieiti el al., Macroinol. Chem. Phys. 196 (1995), 441 und Candau in "Polymerisation in Organized Me- 
dia", C. M. Palios, Hrsg., Gordon Science Publ., Philadelphia 1992). Im Prinzipgccignct, auBcrordcnllich kleine Partikcl 
und Saatlatices herzustellen, ist das jetzige Problem der Polymerisation in Mikroemulsionen darin zu sehen, daB die Pri- 
martropfchen ini Verlauf der Reaktion stark anwachsen. Dadurch enlsteht ein sehr ungunstiges PartikelgroBen/Tensid- 

30 mengen verhaltnis, d. h. man braucht unverhaltnismaBig viel Tensid in solchen Ansatzen, so daB ein technischer Einsatz 
im Moment noch ausgeschlossen ist. Auch hier besteht daher der Wunsch, zu stabileren feinteiligeren und in Bezug auf 
das Tensid effektiveren Mikroemulsionen zu kommen. 

Die bisher zur Stabilisierung von Miniemulsionen verwendeten Cotenside zeigen jedoch erhebliche Nachteile. So fuh- 
ren Hexadecan bzw, Cetylalkohol zu unangenehmen Nebenerscheinungen bei der Verfiliiiung von aus den Miniemulsio- 

35 nen hergestellten Polymerlatices, z. B. Abscheiden einer Fettschicht bzw. Geruchskontamination. Langkettige Alkylme- 
thacrylate bzw. Dodecylmercaptan greifen wiederum in das Polymerisationsgeschehen ein und konnen die Produktei- 
genschaften negativ verandern. Dariiber hinaus basieren die bisherigen Methoden zur Stabilisierung von Mini- oder Mi- 
kroemulsionen auf Erkenntnissen, die unter spezifischen experimentellen Bedingungen gewonnen wurden und nicht auf 
andere Situationen iibertragbar sind. 

40 Die der vorHegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand somit darin, ein neues allgemeines Verfahren zur 
Bereiistellung von Mini- oder Mikroemulsionen mit verbesserter Stabiliiat bereitzustellen. Eine weitere Aufgabe der Er- 
findung bestand darin, ein Verfaliren zu Herstellung von Nanohybridpartikeln durch Polymerisation von Mini- und Mi- 
kroemulsionen bereitzustellen. 

Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Stabilisierung von Mikro- oder Miniemulsionen 

45 umfassend eine Olphase und eine wassrige Phase unter Verwendung eines oberflachenaktiven Tensids und eines Coten- 
sids, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnetist, daB man als Cotensid eine oder mehrere wasserunlosliche Verbin- 
dungen derart einsetzt, daB eine osmotisch stabihsierte Mini- oder Mikroemulsion entsteht, mit der MaBgabe, daB die 
wasserunlosUchen Verbindungen verschieden sind von Hexadecan, Cetylalkohol, Dodecylmercaptan, langkettigen Al- 
kylmethacrylaten unddem Farbstoff Blue 70. 

50 Durch Neutronenstreuungsexperimente wurde gefunden, daB - im Gegensatz zur herrschenden Meinung des Standcs 
der Technik - die "Cotenside" keineswegs an der Grenzschicht zwischen Ol- und Wasserphase aktiv werden. Damit er- 
wiesen sich die kiassischen Interpretationen der durch den Einsatz von Cotensiden venirsachten \Wrkungen als falsch 
und es steht der Weg zu einer neuen Klasse von Dispersionen oflfen, namlich den osmotisch stabilisierten Mini- und Mi- 
kroemulsionen. 

55 Zur Herstellung der Emulsion werden die Komponenten der Olphase und der Wasserphase sowie das verwendete Ten- 
sid und Cotensid in einem geeigneten ReaktionsgetaB vorgelegl. Dann wird nach bekannten Methoden, beispielsweise 
durch Uliraschallbehandlung eine Emulsion erzeugt. Die Mengen an Tensid und Cotensid werden so eingestellt, daB eine 
stabihsierte Emulsion mit vorbestimmter TeilchengroBe erhalten wird. Durch Zusatz der wasserunloslichen Substanz 
wird in der Olphase, die ublicherweise die disperse Phase der Emulsion ist, ein osmotischer Druck aufgebaut, der dem 

60 durch die Oberflachenspannung der Tropfchen aufgebauten Kapillar- oder Kelvin-Druck entgegenwirkt. Dies hat zur 
Folge, daB eine Ostwald-Reifung der Tropfchen verzogerl oder vermieden wird. Vorzugsweise ist die resultierende 
Emulsion das Produkt eines thermodynamischen Gleichgewichts, das durch eine effektive Druckbalance beschrieben 
wird. So konnen vom System auch Grenzflachenspannungen realisiert werden, die weit oberhalb der Gleichgewichtssat- 
tigungsspannung liegen (nicht voUstandige Oberflachenbedeckung), d. h. das System kann das zusatzlich vorhandene 

65 oberflachenaktive Tensid (z. B. ein klassisches anionisches, kationisches, amphotheres oder nichtionisches Tensid) weit 
effektiver zur Stabilisierung der Grenzflache als bei einer nicht osmotisch stabilisierten Emulsion nutzen. Die erfin- 
dungsgemaBe osmotische Stabilisierung von Mini- und Mikroemulsionen erlaubt somit erstmals gezielte Vbrhersagen, 
iiber die benotigten Mengen an C^otensiden und Tensiden, die zur Herstellung stabilisierter Emulsionen mit gewunschten 
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PartikelgroBen benoligt werden. 

Die Vorteile der osmoiischen Siabilisierung bestehen darin, daB melastabile Miniemulsionen zu thermodynamischen 
siabilen Miniemulsionen werden, Mikroemulsionen weiiaus feinteiliger und gcgen Polymerisation stabiler hergeslellt 
werden konnen und daB generell Emulsionen mil einer breiten Variation von PartikelgroBen und geringer Polydispersilal 
erhaltlich sind, Durch die vorliegende Erfindung werden auch Verfahren zur Polymerisation bzw. Polykondensation in 
Mini- Oder Mikroemulsionen bereiigestellt, bei denen eine polymerisierbare Olphase durch Zugabe von wasserunlosli- 
chen Verbindungen osmotisch stabilisiert wird. Dies hat zur Folge, daB die durch Polymerisation bzw. Polykondensation 
aus den Emulsionen entsiehenden Polymerlatices in erheblicher feinerer und gleichmaBigerer Form erzeugt werden kon- 
nen. 

Die noiwendige Menge wasserunlGslicher Verbindungen kann dabei aus ihrem Molekulargewicht, der gewunschten 
PariikclgroBe der Emulsion, der Rcstwasserloslichkeil der ultrahydrophoben \ferbindung sowic dem notwendigen osmo- 
lischen Druck berechnet werden. Sie liegi im allgemeinen zwischen 0,1 und 40 Gew-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% 
und besonders bevor7.ugt 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. 

ErfindungsgemaB sind wasserunlosliche Verbindungen geeignet, die sich mit der Olphase mischen und eine Wasser- 
loslichkei! von vorzugsweise weniger als 5 10"^ gA„ besonders bevorzugt weniger als 5 ♦ 10^ g/1, und am meisten be- 
vorzugt weniger als 5 • 10"^ g/1, bei Raumiemperatur aufweisen. Beispiele hierfiir sind Kohlenwasserstoffe, insbeson- 
dcre volatile und gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe (vorzugsweise Siedepunkt <200°C bei Normal- 
druck), z. B. Fluorkohlenwasserstoffe, Silane, Organosilane, Siloxane, langketiige Ester, Ole wie etwa Pflanzenole, z. B. 
Olivenol, hydrophobe Farbstotfmolekule, verkappte Isocyanate sowie oligomere Polymerisations-, Polykondensations- 
und Polyadditionsprodukte. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist vorteilhaft, da es eine gezielte Auswahl von ultrahydrophoben Veibindungeii ent- 
sprechend der geplanten Anwendung fur die Emulsion ermoglicht. So stehen fiir Emulsionen die fur phannazeutische 
Oder kosmetische Zwecke eingesetzt werden, physiologisch vertragliche Cotenside, z. B. pflanzliche Ole, zur Verfiigung. 
Andcrerseit konnen bei einer Emulsion, die polymerisierbare Monomere in der Olphase enthalt, die Cotenside so ausge- 
wiihli werden, daB sie mit dem resultierenden Polymerprodukt kompatibel sind. So konnen Cotenside verwendet werden, 
die cine hohe Volalilitat besitzen oder/und in niilzlicherweise bei einer evQ. Weilerverwendung der polyiiieren Disper- 
sion /.urn Einsatz kommcn, z. B. als Wcichmachcr (langkcttigc Ester) bzw. Rcaktionspartncr (verkappte Isocyanate, Po- 
Ivkondensationsprodukte), so daB sie positiv zur Zielanwendung beitragen konnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Siabilisierung von Mini- und Mikroemulsionen wird insbesondere dann einge- 
sci/l. wenn die Olphase der Emulsion polymerisierbare organische Monomere wie etwa ethylenisch ungesattigte Verbin- 
iiun^cn enthalt. Spezifische Beispiele fur polymerisierbare organische Monomere sind einfach oder mehrfach ungesat- 
iit:!c Olclinc, Styrol, substituierte Styrole, Acrylverbindungen und substituierte Acrylvarbindungen sowie Gemische von 
/wci ixicr mehreren derartiger Verbindungen. 

I>as erfindungsgemaBe Verfahren umfaBt vorzugsweise weiterhin eine Polymerisation der osmotisch stabilisierten Mi- 
kn» *xicr Miniemulsion. Aufgrund der Siabilisierung kann die Polymerisation der Emulsion ohne wesentliche Anderung 
ties I'cilchcndurchmessers erfolgen. 

Djfubcr hinaus eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Nanohybridpartikehi, 
/. H. Polvmcrpartikeln mit darin verkapselten inerten Feststoffpartikehi, z, B. anorganischen Materialien wie Metallkol- 
loitlc. oxidische Partikel wie Si02, T1O2, CaS04, CaCOa, BaS04, Zeolithe, Eisenoxide wie Fe203, ZnO, CuO, Cr02, 
/.K>:. Muor- und Hydroxy apatite und FeinruB, oder organischen Materiahen wie kolloidale Farbs toff aggregate beispiels- 
ucisc als Pigniente, Fullstoffe oder Magneiparukel eingesetzt werden konnen. Vorzugsweise werden Feststofifpardkel 
vcrkai^cli, die cine hydrophobe oder eine hydrophobisierte Oberflache aufweisen. Die Hydrophobisierung der Oberfla- 
chc kann durch Zugabe von Substanzen erfolgen, die eine Monoschicht auf den Feststoffpartikeln bilden konnen, z. B. 
Ian j:kon igc Carbonsauren. Die GroBe der Feststoffpartikel liegt im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 400 nm, vorzugs- 
ucisc inrBcrcich von 1 bis 250 nm und bevorzugt im Bereich von 10 bis 200 nm. Die GroBe der Emulsionstropfchen 
u ird licr CiroBe der zu verkapselnden Feststoffpartikel angepaBt. 

IJbcrraschcnderweise wurde festgestellt, daB durch Polymerisation von Mikro- oder Miniemulsionen insbesondere 
vi>n osiuoiisch stabilisierten Mikro- oder Miniemulsionen, eine effiziente Einbettung von Feststoffpartikeln in die Poly- 
nicrhullc crrcich! werden kann. Vorzugsweise werden mindestens 60%, besonders bevorzugt mindestens 80%, noch star- 
ker bcvor/.ugi mindestens 90% und am meisten bevorzugt mindestens 95% der Feststoflfpartikel eingebettet. Weiterhin 
kann durch das erfindungsgemaBe Verfahren auch die Bildung von Homopolymerioartikeln, d. h. Bildung reiner Poly- 
nicrp:inikel ohne darin verkapselie Feststoffpartikel, vermieden werden. Die durch Polymerisation erhaltenen Dispersio- 
ncn konnen daher homogen verfilmt werden, wobei die resultierenden Filme eine hohe mechanische Stabilitat und Sau- 
rcrcsisicnz aufweisen. Aufgrund der homogenen Verkapselung konnen die resultierenden Nanohybridpartikel beispiels- 
wciso fur Farben oder Beschichtungen mit einer hohen coloristischen Effizienz eingesetzt werden. 

IX^r Nachweis der Hinkapselung von Feststoffpartikeln in die Polymerpartikel kann mit Hilte von Transmissions-Hlek- 
ironcnmikroskopie und/oder Ultrazenlrifugation erfolgen. 

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine osmotisch stabilisierte Mini- oder Mikroemulsion umfassend 
cine Olphase, eine wassrige Phase, ein oberflachenaktives Tensid und ein Cotensid, wobei als Colensid eine oder meh- 
rerc ultrahydrophobe Verbindungen in ausreichender Menge zur osmoti.schen Siabilisierung der Emulsion vorhanden 
sind, milder MaBgabe, daB die ultrahydrophoben Verbindungen verschieden sind von Hexadecan, Cetylalkohol, Dode- 
cyliHcrcaptan sowie langkettigen Alkylmethacrylaten. 

Die erfindungsgemaBe osmotisch stabilisierte Emulsion hat eine sehr hohe Lagerstabilitat. So ist sie vorzugsweise 
mindestens fur 30 Tage und besonders bevorzugt fur mindestens 6 Monate bei Raumtemperalur stabil, d. h. der mitlJere 
Tropfchendurchmesser ist im wesentlichen konsiant. FUr Polymerisationsreaktionen konnen jedoch auch Emulsionen 
mi! geringerer Stabilitat (z. B. 2 Tage bei Raumtemperatur) eingesetzt werden, falls eine kurzfristige Weiterverarbeitung 
moglich ist. 

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft eine Emulsion einer partikularen Olphase und 
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darin dispergierten Feststoffpartikeln. Aus dieser Emulsion kann eine Zusammensetzung von Nanohybridpartikeln her- 
gestelll werden, umfassend ein Kern aus Festsioffpaitikeln verkapselt in einer Hulle eines organischen Polymers. Vor- 
zugsweise sind mehr als 60%, besonders bcvorzugt mehr als 80%, noch starker bevorzugt mehr als 90% und am mcisten 
bevorzugt mehr als 95% der Feststoffpartikel in einer Polymerhiille verkapselt. Weiterhin ist bevorzugt, daB die Zusam- 
5 mensetzung weniger als 40%, besonders bevorzugt weniger als 20%. noch starker bevorzugt weniger als 10% und am 
ineisten bevorzugt weniger als 5% Homopolymerpartikel enlhalt. 

Weiterhin soil die Erfindung durch die nachfolgenden Beispiele und Figuren erlautert werden. Es zeigen: 
Fig. 1 das Ergebnis von Neutronenstreuungsexperimenten an Miniemulsionen und daraus hergestellten Polymerlati- 
zes und 

10 Fig. 2 die schematische Darsiellung eines Verfahrens zur Hersiellung von Nanohybridpartikeln 
Fig. 3 eine elektronenmikroskopische Aufnahme von CaCOs enthaltenden llybridpartikeln. 

Beispiele 

15 1. Neutronenstreuungsuntersuchungen 

1.1 

1 g deuleriertes Styrol und 40 mg Hexadecan wurden vermischl und einer Losung von 12 mg Natriumdodecylsulfat 
20 (SDS) und 4 ml D2O zugegeben. Nach einslundigem Ruhren wurde die Emulsion fur 25 s mit Ultraschall behandelt 
(Emulsion 1). Emulsion 2 enthielt zusatzlich 80 mg Polystyrol (M^ = 244500 g Mol'^ 

Aliquots dieser Emulsionen wurden auf 70°C erhitzt und mit 15 mg K2S2O8 versetzt, Nach 3 h war die Polymerisation 
beendet. Die Produkte wurden Latizes 1 und 2 bezeichnet, 

Klein winkel-Neutronenstreuungsexperimente wurden an den Detektorpositionen 1,1 m, 5 m und 20 m des Kleinwin- 
25 kelinsuruments Dl 1 bei ILL, Grenoble durchgefuhrt. Nahere Angaben zu Instrumenten und zur Datenverarbeitung finden 
sich bei Lindner in: Modem Aspects of SiiiaU-Angle Scattering (Hrsg: H. Bruuiberger), NATO ASI Series C, Vol. 451, 
Kluvcr, Dordrecht, Nicdcrlandc, 1993. 

Die Streuungsintensitat wurde durch Kalibrierung mit Wasser auf einra- absoluten Skala ermittelt. Die Probe wurde in 
dem zu ihrer Herstellung verwendeten D2O bei einer Konzentralion von 20% unverdiinnt vermessen. Der Streuungsvek- 
30 tor ist als q = AnfK x sin (0/2) definiert, wobei X die Neutronenwellenlange (0,6 nm ± 8%) und 0 der Streuungswinkel 
ist. Zur Datenanalyse wurde der Formfaktor eines jx^lydispersen homogenen spharischen Partikels (Huang et al.. Colloid 
Interf. Sci. 132 (1989), 34; Hayier, in: Physics of Amphiphiles: Micelles, Vesicles and Microemulsions, V. Degiorgio, M. 
Corti (Hrsg.), North-Holland, Amsterdam, 1985, P.59) an die Skalierungskurve unter Verwendung einer nichtlinearen 
Kleinstquadrat- Analyse angepafit. 

35 

1.2 Ergebnisse 

Durch Verwendung von deuteriertem Styrol und Wasser war die Kleinwinkel-Neutronenstreuung besonders sensitiv 
fur das Tensid (SDS) und das Cotensid (Hexadecan). In Fig. 1 ist das Verhalten der unterschiedlichen Miniemulsionen 
40 und Latizes als I(q) gegeniiber q dargestellt. Es lassen sich daraus folgende charakteristische Merkmale ableiten: 

(1) Bei eineni Wert von q <0,02 nm~^ zeigen alle Kurven eine q^ Abhangigkeit, was auf ein reines Zweiphasensy- 
stem mit scharfen Grenzen hinweist, Es ist daraus zu folgem, dafi das Hexadecan homogen uber das gesamte Tropf- 
chen Oder iiber den gesamten Latexpartikel verteilt ist und keine Anreichemng nahe der Grenzflache zeigt. 
45 (2) Fur alle Latizes triit ein Peak bei etwa 0.0162 bis 0.0166 nm"^ auf, der die GroBe der Tropfchen und Partikel an- 

zeigt. Unter Verwendung des Formfaktors kann aus diesem Peak eine TropfchengroBe im Bereich von 120 bis 
123 nm errechnet werden, was in Einklang mit dynamischen LichtsU^uungsexperimenten durchgetlihrt an verdunn- 
ten Proben steht. 

Besonders bedeutend ist, daB die Position des Peaks konstant bleibt. Die zeigt, daB die TeilchengroBe wahrend der 
50 Polymerisation unverandert bleibt, d. h, die Polymerisation gibt die ursprungHchen Tropfchen wider. Die Anwesen- 

heit von Polystyrol fiihrt nicht zu Unterschieden. 

(3) Bei hohen Werten von q sind die Streuungskurven der Latexteilchen durch einen konstanten Streuungshinter- 
grund gekennzeichnet. Bei den urspriinglichen Miniemulsionen fallt die Kurve hingegen zu Werten mit geringerer 
Intensitat ab. Dieser Unterschied laBt sich dadurch erklaren, daB die Verteilung des Hexadecans innerhalb den fliis- 
55 sigen Proben homogen und innerhalb den Latizes leicht heterogen ist. Dies ist darauf zuriickzufuhren, daB Hexde- 

can zwar mit Styrol, aber nicht mit Polystyrol mischbar ist. 

Beispiele 2 bis 9 

60 

Polymerisation von osmotisch stabilisierten Miniemulsionen 

Ansatz: 6 g Styrol + Cotensid (siehe jeweiliges Beispiel) 
24 g Wasser 

65 6 g Styrol + Cotensid wurden zu 24 g Wasser und 72 mg SDS oder 200 mg Di-Cetyluimethylammonium-Taru-at 
(CTMA2-Tartrat) gegeben und bei voller Magnetruhrstufe eine Stunde gemischt. Mit Hilfe eines Ultraschallstabes (Ul- 
trasonic Disintegrator, Typ: UD-20 von Techpan) und einer Behandlungsdauer von 1 Minute bei Stufe 5 wurde die Mi- 
niemulsion hergestellt. Die Polymerisation fand bei 72°C: statt, die Initiierung erfolgte mit 120 mg K2S2O8 oder 100 mg 
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2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (V50). Reaktionszeii: ca. 3 Stunden. 



Bsp. 


6 g Styrol + Cotensid 


PartikelgroUe 
d (nm) 


Tensid 


Initiator 


2 


1 53 mg Decahydro- 
napninaiin 


103,0 


72 mg SDS 


120 mg 


3 


337 mg Octamethylcyclo- 
tetrasiloxan 


108,7 


72 mg SDS 


1 20 mg 
K2S2O8 


4 


1 59 mg Tetraethylsilan 


100,2 


72 mg SDS 


1 20 mg 
K2S20a 



Bsp. 


6 g Styrol + Cotensid 


Partikelgro&e 
d (nm) 


Tensid 


Initiator 


5 


572 mg Perfluoromethyl- 
decalin 


89,0 


72 mg SDS 


1 20 mg 
K2S20a 


6 


211 mg Hexafluorbenzol 


87,0 


72 mg SDS 


120 mg 
K2S2O8 


7 


526 mg Olivenol 


80,0 


72 mg SDS 


1 20 mg 
K2O2O8 


8 


1 59 mg Tetrahethylsilan 


74,2 


200 mg 
CTMA2- 
Tartrat 


100 mg 
V50 


9 


566 mg Perfluoromethyl- 
decalin 


74,3 


200 mg 
CTMA2- 
Tartrat 


100 mg 
V50 



Beispiel 10 

Herslellung von Miniemulsionen mit polymerisierbaren Monomeren und verkappten Isocyanaten als Cotensid 

6 g einer Monomermischung aus Styrol, Butylmethacrylai, Methylmelhacrylat sowie Hydroxypropylmelhacrylat 
wurde mit 2,8 g eines verkappten Isocyanats (Bayer KAX2279) gemischt und wie oben beschrieben in 24 g H2O mil 
72 mg SDS (Natriumdodecylsulfat) einulgiert, 

Es entsianden monodisperse, stabile Nanoteilchen mit d = 103 nm. 

Beispiele 11 bis 14 

Herstellung von Nanohybridpartikeln durch Polymerisation von Miniemulsionen 

11. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



150 bis 600 mg CaCOs Partikel miteinem mittleren Durchmesser von 80 nm (Fa. Solvay), die mil einer Monolage aus 
Stearinsaure versehen sind, wurden mit 6 g Styrol und 250 mg Ilexadecan eine Stunde dispergiert, 

Diese Dispersion wurde zu 24 g Wasser und 200 mg CetylLrimethylammoniumterephthalat (bzw. 72 mg SDS) gege- 
ben und bei voller Magnetruhrerstufe eine Stunde gemischt. Mit Hilfe eines Ultraschallstabs (1 Minute bei Stufe 5) 60 
wurde eine Miniemulsion hergestelli. Die Polymerisation fand bei 72*'C statu die Initiierung erfolgte mit 150 mg V50 
(bzw. 120 mg K2O2O8). Nach 3 Stunden war die Reaktion beendel. In Fig. 2 ist die Prozedur zur Herstellung der Nano- 
hybridpartikel schematisch dargesielli. Fig. 3 zeigt eine elektronenmikroskopischc Aufnahme der resultierenden Nano- 
hybridpartikei. 
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12. 



Es wurde Butylacrylat statt Styrol als Monomer verwendet. Wahrend die Filmbildungstemperaiur von Polystyrol bei 



5 



.198S27B4A1_L> 



DE 198 52 784 A 1 



ca. 10U"C liegt, zeichnel sich Polybutylacrylat mit -50"C durch eine niedrige Filmbildungslemperatur aus. 

13. 

Zur Vemetziing des Styrols wurden Polymerisationsreaktionen entsprechend Beispiel 11 mit bis zu 2% Diisopropen- 
y Ibenzol durchgefuhrt, das dem Styroi beigemischl wurde. Eine Vemetzung des Butylacrylats erf olgte entsprechend Bei- 
spiel 12 durch Zugabe von Ethylenglycoldimethacrylat, 

14. 

Die Iniiiierung der Polymerisation von Styroi gemaS Beispiel 11 erfolgte durch 150 mg 2,2'-Azobisisobuiyronitril 
(AIBN). Dabei wurde das AEBN der Styroiphase beigemischl. Die Reaklionstemperatur beirug 65°C. 

Beispiele 15 bis 16 

Herstellung von Mikroemulsionen 

15. 

6 g Styroi und 250 mg Tetraethylsilan wurden zu 24 g Wasser und 4,5 g CMTA2-Tartrat gegeben und bei voUer Ma- 
gnetruhrstufe eine Stunde gemischt. Mit Hilfe eines I Jltraschallstabes (1 min bei vStufe 5) wurde eine stabile Mikroemul- 
sion hergestelll. Die Polymerisation erfolgte mit 100 mg V50. Die Reaktionszeit war ca. 3 h. Der mittlere Durchmesser 
der durch Polymerisation entsiandenen Lalexteilchen betrug 15 nm. 

16. 

Als Tcnsid wurden 6 g SDS anstcllc des CTMA2-Tartrats vcrwcndct. Es cntstand cine transpaicntc Mikrocmulsion. 
Die Polymerisation erfolgte mit 120 mg K2S2O8. Der resultierende Polymerlatex hatte eine mitUore TeilchengroBe von 

Patentanspriiche 

1 . Vcrfahren zur Stabilisierung von Mikro- oder Miniemulsionen umfassend eine Olphase und eine wassrige Phase 
ufiiLT Verwendung eines oberflachenaktiven Tensids und eines Cotensids, dadurcli gekennzeichnet, daB man als 
C\:»icnsid eine oder mehrere wasserunlosliche Verbindungen derart einsetzt, daB eine osmotisch stabilisierte Mini- 
ixlcr Mikroemulsion entsteht, mit der MaBgabe, daB die wasserunloslichen Verbindungen verschieden sind von He- 
xadecan. CetylalkohoL Dodecylmercaptan, langkettigen Alkylmethacrylaten sowie dem Farbstoff Blue 70. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserunloslichen Verbindungen in einer Menge 
/ugcscizi werden, um eine thermodynamisch stabile Emulsion mit einem vorbestimmten Teilchendurchmesser zu 
crgcbcn, die thermodynamisch stabil gegenuber einer Anderung der TeilchengroBe ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserunloslichen Verbindungen ausge- 
wahli wcrden aus der Gruppe bestehend aus volatilen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffen, Silanen, 
Organosilanen, Siloxanen, langkettigen Estem, Olen, hydrophoben Farbstoffmolekulen und verkappten Isocyana- 
icn sowie oligomeren Polymerisations-, Polykondensations- und Polyadditionsprodukten. 

4. Vcrfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Olphase in disperser Form vor- 
licgi. 

5. Vcrfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase polymerisierbare orga- 
nischc Monomere enthalt. 

0. Vcrfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren organischen Monomere aus 
cihylcnischen ungesattigten Verbindungen ausgewahlt werden. 

7. Vcrfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren oiganischen Monomere 
juisgcwahll werden aus einfach oder mehrfach ungesattigte Olefinen, Styroi, substituierten Styrolen, Acrylverbin- 
dungen und substituierten Acrylverbindungen sowie Gemischen von zwei oder mehreren derartiger Verbindungen. 

8. Vcrfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine wasserunlosliche Verbindung 
vcrwcndci wird, die mit den Komponenten der Olphase und gegebenenfalls daraus gebildeten Polymerprodukten 
konipaiibel ist, 

9. Vcrfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserunlosliche Verbindung in 
cincni Anteil von 0,1 bis 40 Gew.-% bezogen auf das Gesamlgewicht der Dispersion eingesetzt wird. 

10. Vcrfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulsion weiterhin darin dis- 
pergierle Feststoffpartikel enthalt. 

11. Vcrfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoffpartikel eine hydrophobe oder hydro- 
phobisierte Oberflache aufweisen. 

12. Veifahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoffpartikel eine mittlere GroBe 
von 1 bis 250 nm aufweisen. 

13. Vcrfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, weiterhin umfassend das Polymerisieren der Emulsion ohne we- 
sendiche Anderung des Teilchendurchmessers. 

14. Osmotisch stabilisierte Mini- oder Mikroemulsion umfassend eine Olphase, eine wassrige Phase, ein oberfla- 
chenakdves Tensid und ein C^otensid, dadurch gekennzeichnet, daB als Gotensid eine oder mehrere ultrahydrophobe 
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* ^/ Verbindungen in ausreichender Menge zur osmotischen Slabilisierung der Emulsion vorhanden sind, mil der MaB- 

gabe, daB die ultrahydrophoben Verbindungen verschieden sind von Hexadecan, Ceiylalkohol, Dodecylmercapian 
sowie langkettigen Alkylniethycrylaten. 

15. Emulsion nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie fiir mindestens 2 Wochen bei Raumtemperatur 
stabil isl. 

16. Emulsion nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase parlikular ist und darin disper- 
gierte Fesistoffpartikel enthalt. 
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